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PROCEDE DE SECHAGE DU DIFLUOROMETHANE 

D E S C RIP TION 

La pr6sente invention concerne le domaine des hydrocarbures fluor^s et a plus 
partlculi^rement pour objet un proc^^ de s6chage en continu de difluorom6tliane 
(CH2F2) humide, mettant en oeuvre un tamis mpl6Gulaire, de type A, et utilisable dans 
une unite de production industriel le. ' - ■•:> - 

Le difluprqim^thane (connu d^ns le metier sous la d&ignatibn F32 ou HFC-32) 
est Tun des substitute .possibres aux % concern6s par le 

Protocole de Mprit^ad:'; II' est destine ^ remplacer"*' plu/' particulia^rnent le 
chlorppentafluorQ^thane (Fl 15, dont Taction sur I'ozone s'accfbmpagne d'une 
contribution* tr^s*^ forte a Tfeiffet^ JJfe^^err^^^^^^^ avgnir> le F22' ou 

chlbrodifluorom^thane.' II en^^^ a ce titre dans lakongipositio%,de plusieurs^ melanges a 
ckract^re quasi-az^otropique, telspjue |e R^G|^ (melange%^ le riFC-125 ou' 
pentafluproethane ifi i^ison de 50ii!>|/ 50 % ^eihLiTOMs) ou le R41tD^A (melange HFC- 
15 32/HF£|l^5 ou ,#itafluoroethane^Hl|pi34aHQ»ir%^>i^ k raisoir de 

23 % / 25 % / 5f% en poids), utilis^siafif fijncJustn/Mroid. % ' 

Le F32$peut §tre obtenu p^:|!Mor^r|^u,,GMrS^e m^thylfei^ (CH2CI2) au 
rriq^en de fluorure d'hydrogene (HF) eh jireteifie#i|iimGa^^ ou par llVdrog^nolyse 
du dichlorodifjuorom^thane (F:X2) out^^^^ (F22) oU encore par 

djScomposition; en pr^lirice 'd'HIF, des (Others ilphaflu<l^<^lis Taction' d'acides de 



20 



Lewis. . f.'r^--- '-.^f 



Certains de ces precedes^ necessitent d^ 
introduisent des quahtites plus; ou^-^ finak Ce 

dernier doit donc^jsiilijr une opSratim supp^lemeiitaiireSa^ satisfaire les 

25 specifications normalgment fixees pour les hydrofluorocarbures (HFC), c'gsfea-dire 
nripins de.TO ppm d'humidj^ Une telle specification est j^cessaire pour igviter les 
prablenries cle torrosion dans'^le%machines frigorifiques-.jg^'^, ^- 

Les tamis ; moleculaires, erfo^ synthetiques, sont des 

composes chimique^ largement utilises dans rindustrie comnie agents ad^orbants, 

30 notamment pour secher des gaz ou des liquides, Ge isbnK^^^^ alunfiino-silicates 
metalliques qui jpioss^dent une structure cristallihe Midimierisionelle^^c^^ par un 

assemblage de tetraddres. Ces tetraedres sont formes par quatre atbmes d'oxyg^ne qui 
occupent les sommets, et qui entou rent , soit un - atome ide soit un atome 

d'aluminium plac6 au centre. Ces edifices contiennent gen^ralement des cations pour 

35 rendre le syst^me eiectriquement neutre, tels ceux derives du sodium, du potassium ou 
du calcium. 

Dans le cas des tamis moieculaires, dits du type A, les tetraedres sont assembles 
de telle mani^re quMIs composent un octaedre tronque. Ces octa^dres sont eux memes 
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arranges selon une structure cristalline cubique simple, formant un reseau dont les 
cavit^s ont un diam^tre approximatif de 11,5 A. Ces cavites sont accessibles par des 
ouvertures, ou pores, qui peuvent etre partial lement bloqu^es au moyen de cations. 
Lorsque ces cations sont derives du sodium, ces cavites ont un diam^tre d'ouverture de 
5 4,1 A, et Ton a alors un tamis mol^culaire dit 4 A. La structure cristalline d'un tel tamis 
peut etre representee par la formule chimique suivante : 

Nai2 [(AI02)i2(Si02)i2] . X H2O 
dans lequelle X qui repr6sente le nombre de molecules d'eau appartenant a la 
structure (eau de cristallisation) peut atteindre 27, ce qui repr^sente 28,5 % en poids de 
10 laz6olithe anhydre. 

Apres elimination de I'eau de cristallisation par chauffage a une temperature de 
Tordre de 500 a 700 ''C, les cavites de ces substances sont disponibles pour 
Tadsorption selective de differents gaz ou liquides. Ainsi, les pores des divers types de 
zeolithe ne permettent de iaisser passer et de s'adsorber dans les cavites 
15 correspondantes que les molecules dont le diametre effectif est inferieur ou egal au 
diametre effectif des pores. Dans le cas du sechage de gaz ou de liquides, ce sont done 
les molecules d'eau qui sont retenues par adsorption selective k Tinterieur des cavites 
mientipnnees precedemment, la substance a secher n*etant quant a el I e pas ou peu 
adsorbee. 

20 La taille des ouvertures (ou des pores) peut du reste etre modifiee selon les^ 

differents types de tamis moleculaire, Ainsi, par echange d'une grande partie des ions 
sodium d'un tamis moieculaire 4A par des ions potassium, on obtient le tamis 
moieculaire 3A, dont les pores ont un diametre d'environ 3 A. Le tamis moieculaire 5A 
est realise en remplagant les ions sodium par des ions calcium, le diametre effectif des 

25 pores etant alors de I'ordre de 5 A. 

Les tamis de type 3A, 4A ou 5A sont largement disponibles commercialement. 
Sur un plan pratique, les tamis moieculaires peuvent etre combines avec 
d'autres substances telles que des Hants, notamment des argiles, et les compositions 
obtenues sont fagonnees par exemple en granules, billes ou extrudes. 

30 Les tamis moieculaires ainsi conditionnes, sont mis en oeuvre industriellement 

par chargement dans des colonnes sechantes, dans lesquelles est introduit le gaz 
humide, et d'oCi il ressort seche. 

Au bout d'une certaine duree de fonctionnement dans une colonne sechante, 
qui varie avec les conditions operatoires (debit de gaz k secher, quantite de tamis 

35 moieculaire), on observe une augmentation de la teneur en eau du gaz seche, en sortie 
de colonne, Ce moment correspond h I'atteinte de la capacite de saturation en eau de la 
charge de tamis, c'est-^-dire de la quantite maximale d'eau pouvant etre adsorbee. Cette 
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quantit6 se situe generalement k environ 20% en poids, exprim^e par rapport au poids 
de tamis sec. 

La charge de tamis ainsi saturee d'eau doit alors etre soumise a un traitement dit 
de regeneration, k Tissue duquel ia capacity initiale du tamis ^ adsorber de Teau est 
5 restaur6e. Ce traitement consiste habituellement a faire passer dans la colonne un 
courant d'un gaz inerte, :a; une temperature comprise entre 200°C et 300 °C. Sur un 
plan pratique, ce traitement de la charge de tamis saturee s'effectue dans la meme 
colonne que celle dans Jaquelle>a 6te irftroduit le courant dejgaz k s^cher. Une meme 
colonne^Si^chante fofYctfoSne"donc tantdt en phase de sechage!du^gaz humide>: tant6t en 
10 phase de regeneration de la charge de tamis moleculaire par le gaz iiferte, A Tissue d'un 
certain nombre de ces cycles sechage-re cepenaant une baisse 

irreversibleldeia capacUe^e saturatio en eau?de cKa%€t de tamis, et'il est aibrs 
hecessaire d*arreter le^fiwictionneme^ de la ccilpj^^our renouve^ charge de tamis \ 
/ par une:^Gharge fraicpe. '-^-j, .if-f^-y ^ 

15 / "^^^h entencl par charge frareKl de'tanrifpi::% present te)C§> une chlH^e 
tamis qui n'a pas/ete utilisee comme %ent^s^cl^tr '^T % ^ 

^ ^ Dans IP conditions de la pratiqOg|n^ des ga^^u moyenide 

; tamis mol^ullires, on utilise habituellement ^^'Soy^ sechagelqui peuverit 

fpnctionner er| alternance/^^lun^^^ que Jl^autre esf en 

io phase de rege^ratiofr:';-^^-'^^^^ ■ '3 : T^]Z 

Le seihd^^ tamfi^fmbieculaiirc un^pro^ 

raison de la proximite de diametre effectif entre les^ m6!ei:uli^,^d et d'eau 

y (respeGtivemehtG,33|r^ '7 • /'^'^'^'i- '^^'^^^ 

Ainsi, la depfiaiide FR 2 mfentionne -bjeri la/^r^ daris^ un 

25 recipient sous pressioh de F32 humide avec un tamis moieculaire^clei type 3i^ et une; ; 
huile d'ester k une tempieirat de 120*^C. ^ ^.^^ V 

Ce document enseigrieicependant que, dans^ ceS^ le F32^ s'adsprbe 

sur ledit tamis \et subit une reaction W'decompb^^ a pour effet, vi4^une 

modification de I'etat cristallin du tamis, de diminuer fortemefit sa capacite de 
30 saturation eri eau. f / ^ VH: 

Ce document en conclut Jju'un telvtamis rt'est p^ adapte<^ une utilisation 
comme agent sechaht du.F32. La demande de brevet recommande en consequence, 
dans le but de secher le F32 circulant comme agent refrigerant k Tinterieur d'une 
machine frigorifique, un tamis moleculaire obtenu par un traitement compiementaire 
35 d'un tamis de type 3 A qui entratne une diminution de la taille des pores. 

II a ^ present ete trouve que cet inconvenient pouvait etre evite en procedant a 
un sechage d'un courant de F32 produit en continu, dans un domaine particulier de 
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temperature, et en mettant en oeuvre, notamment, un precede specifique de 
regeneration de la charge de tamis. 

Un but de la pr^sente invention est done de proposer un procede de s^chage de 
F32 humide, mettant en oeuvre un tamis moleculaire simple, disponible 
5 commercialement, et utilisable dans une unite de production industrielle de F32. 

Un autre but de invention est de proposer un procede de sechage en continu 
de F32 humide qui conduise k separer seiectivement Peau du F32, avec des pertes 
reduites en F32. 

Un autre but de Tinvention est de proposer un procede de sechage en continu 
10 du F32 humide comprenant une etape de regeneration de la charge de tamis 
moleculaire qui maintienne sensiblement constante sa capacite de saturation en eau. 

Un autre but de Tinvention est de proposer un procede de sechage en continu 
du F32 humide permettant une reduction du temps durant lequel les colonnes de 
sechage sont arretees pour renouvellement de la charge de tamis moleculaire. 
15 II a a present ete trouve que les buts pre-cites sont atteints, en totalite ou en 

partie, au moyen du procede selon Tinvention qui est decrit ci-apres. 

La presente invention concerne done un procede de sechage de F32 humide 
comprenant la mise en contact en continu d'un courant dudit F32 avec une charge 
d'une composition comprenant un tamis moleculaire choisi parmi un tamis de type 3 A, 
20 4 A ou 5 A, a une temperature comprise entre 5 et 78^C, de preference a temperature 
ambiante, et a une pression comprise entre 0,6 et 25 atm, de preference entre 0,8 et 1 7 
atm. 

Contrairement a I'enseignement de Part anterieur, il est done possible, 
conformement a I'invention, d'utiliser des tamis de type A, qui sont disponibles 
25 commercialement, pour secher du F32 en continu. 

Le courant de F32 k secher peut etre un courant gazeux ou liquide. Lorsque le 
courant de F32 a secher est liquide, on opere avantageusement a une pression comprise 
entre 9 et 25 atm, de preference entre 1 2 et 1 7 atm. 

Lorsque, selon une variante preferee, le courant de F32 k secher est un gaz, on 
30 opere a une pression comprise entre 0,6 et 10 atm, de preference entre 0,8 et 5 atm. 

Le courant de F32 a secher comprend generalement une teneur en eau 
inferieure a 10000 ppm, de preference inferieure a 6000 ppm. 

La mise en contact du F32 humide et de la charge de tamis est de preference 
realisee dans une colonne de sechage situee dans la partie aval d'une unite de 
35 fabrication de F32. 

Avant sa mise en oeuvre pour le sechage du courant de F32, la charge fraiche 
de tamis moleculaire est soumise a un traitement deactivation. Ce traitement a pour but 
d'eiiminer Phumidite adsorbee apres la fabrication du materiau durant son stockage et 
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les manipulations prec6dant sa mise en place dans la colonne de s6chage. Ce traitement 
comprend g6n6ralement un chauffage k une temperature comprise entre 200 et 300*^C 
et k une pression voisine de la pression atmospherique. 

Le debit du courant de F32 k s6cher et la quantite de charge de tamis adapt^e 
5 au s6chage peuvent etre determines sans difficult& excessives par un homme du metier 
competent en genie chimique par calcul et essais, en fonctipn de la taille de I'unite 
industrielle. ; i: i i - : 

Selpn une varianfe pr€f!§tr^^ du pr6c€d4 seloij ri^vei|tipn> le tamis mol^ulaire 
mis en peuvre est un^tamis'^clie type 3 A. Un tel tamis pr&ehte a'^antageuserriknt, du fait 

10 de son diamet"r|?effettif de pores/ une jca^acjte^^r^ d'adsorptibh de F32\et une 
efficacit^ arfi^jioree. ^0^^''^ " "'^'^-^'-s... " i 'v-. 

// Selbh une vajriant#pireferee du procedd: selpn I'iri\llnti6n, la cha^e de tamis 
rhol6culaire mise enpeuvre est^|antageu^ferrfint r^gi§n6r6e%pr§s avoir atteint sa\ 
capaG^|de satur^jph en eau), pJ9|^i^proc6d6s^or^iitant a chaufferiladite char^|b?une 

15' / templ^re comjprise entre 1 20°Clet|300°G> d^ pih§fl|rence entre 1 SCfljjet 250*^^rie 
pression absplue interieure k 100 MfiQ mm Hg. La 

dur^e de ce prpc^de est a\^ntageu|?me^id(§t|rnrjin4^^^ a d^rber la cjua^- 

tofcalit^ de |a <juantit6 de produits (^selitieHemfen^^ieaude^lliacon minlritaire. le F3C2 
re^iduel) adsQrjbes a i*is^ue;^M|^tJ^^^ cetj ^uantit^ par 

20 Texpressioh ''i^yantiteSirtlty %f ^ ? 

Selon %jne? autrep^^ du procede Selon U'inventiorf la charge^e 

tamis moleculajre mise en b^uvre est reg^neree par le^ jfDrpt^l^c^^ a faire passer 
urfcourant d'un|azMherte/telfl rh^Hufrii sur ladite^cfikriej voisiri^-de 
la pression atmbsph|f ique; en o^^ran^ tout d*ab<>rd :^ ^^^^^^ . Z-S^'^'^-f^ > 

25 (i) ^ au; moins une temperature comprise entre;. 70^C et I^Q^C, de/ 

pr^ferencenentre 80^€ eill 65 °C, durant le temps n§cessair^|i3i*eiiminationid^au moih/ 
80 %, de preference au mpirr^^^^ de la quantity de^F2ii2 ihitiale adsorb^ dans la 
charge>^puis/^':"'% / ' ^''^■'■■■^^^^^^-^h^^^----^ ■ ,4 '\r ' //, 

(iir a ;une autre temperature comprise entre 180°C et 3O0^C, de 
30 preference entre 1 90^C et 250^Q durant le temps n^cessaire^^l'^liminatioh cl'au moins 
90 7o, de preference au moiris 95 7o, tie la quantite d -eau initiale adsorb6e dans la 
charge. * , 

Le temps n6cessaire de fdnctionnement ci la temperature (i) est determine par le 
suivi de revolution de la teneur en F32 du gaz inerte, k la sortie de la colonne de 
35 regeneration, par des methodes de controle appropriees, telle que par dosage 
chromatographique. Le temps necessaire de fonctionnement a la temperature (ii) est 
determine de mani^re analogue, par exemple k Taide d'uh doseur d*humidite. Ces 
temps sorit fonction d'un certain nombre de parametres dependant de Tinstallation et 
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bien connus de rhomme du metier : d^bit du gaz inerte de balayage, chaleurs de 
d6sorption de Teau et du F32, masse calorifique du tamis et de I'appareillage metallique 
renfermant le tamis. 

Ces 2 demi^res variantes de mises en oeuvre du proc6d6 selon Tinvention, 
5 portant sur les modalites de la regeneration de la charge de tamis, sont particuliferement 
avantageuses. En effet, elles permettent, k Tissue de la regeneration de maintenir la 
capacite de saturation en eau de la charge de tamis moieculaire k une valeur 
sensiblement egale a celje avant regeneration. Ainsi, une m§me charge de tamis mise 
en oeuvre industriellement peut etre utiiisee de maniere efficace dans un plus grand 
10 nombre de cycles : sechage de F32/regeneration. Parmi ces deux variantes, celle 
mettant en oeuvre un courant de gaz inerte est plus particuli^rement preferee pour sa 
realisation et sa conduite plus simples dans une unite industrielle. 

Lorsque I 'on procede au traitement de regeneration de la charge de tamis 
moieculaire par le precede en 2 etapes qui vient d'etre decrit, il est particulierement 
15 avantageux de mettre en oeuvre Petape (i) en operant tout d'abord : 

- (il) a une premiere temperature comprise entre 70°C et 130°C, de 
preference entre 100°C et 125''C, durant le temps necessaire a I'eiimination d'au moins 
60 7o (de preference au moins 70 %) de la quantite de F32 initiale adsorbee , puis 

" (i2) a une deuxi^me temperature comprise entre 130°C et IZO^^C, de 
20 preference entre 145°C et 165°C, durant le temps necessaire a I'eiimination d'au moins 
80 %, de preference au moins 90 %, de la quantite de F32 initiale adsorbee. 

Un tel traitement permet de maintenir encore mieux la capacite de saturation 
en eau de la charge de tamis. II permet encore de recuperer du F32 dont la teneur en 
eau est considerablement abaissee par rapport a celle du F32 humide a secher, 
25 notamment k Tissue de Tetape (il) . 

Le traitement de regeneration de la charge de tamis, conforme a Tune des deux 
variantes decrites precedemment, est avantageusement mis en oeuvre dans la meme 
colonne que celle mentionnee ci-dessus. De maniere encore plus avantageuse, le 
procede de sechage selon Tinvention est mis en oeuvre dans deux colonnes en 
30 parallele. Tune fonctionnant en phase de sechage de F32 humide proprement dit, Tautre 
fonctionnant en phase de regeneration d'une charge de tamis moieculaire saturee. 

Dans le cas ou, comme rappeie precedemment, on procede pour la 
regeneration de la charge de tamis k un chauffage a une temperature comprise entre 
200 et 300°C (en presence d'un courant de gaz inerte) , on observe une degradation de 
35 la capacite de saturation en eau de la charge de tamis moieculaire. Une telle 
degradation conduirait ^ arreter Tinstallation industrielle, pour renouveler la charge de 
tamis, dans des conditions incompatibles avec la conduite d'une installation industrielle 
de sechage. 
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Outre le tamis mol^culaire, la composition mise en oeuvre dzins le proc^e 
selon I'invention comprend des additifs utilises g§n^ralement dans ce domaine, 
notamment un agent de liaison argileux qui pemnet aux produits fa?onn6s en z6olithe 
de conserver leur aptitude k gtre mis en forme et leur resistance. La composition se 
5 pr6sente g^n^ralement sous fornrie.de per jes, ou-de granules. Du point de vue de leur 
resistance et de leur pouvpir de dessiccation effeetif, il est souhaitable que les granules, 
de forme essentiellem'ent cylindnque/ aient un djanij^tre de 0,5 k 5 mm et une longueur 
de 3 a 1 5 mm, et que les perles aierit tin dikm^tre dell a i mm. 

Les'exemples suiyant^^^ donn6s a titre puremeht illu^ratif, et non Jimitatif, 
10 du profcede selontrinv6ntion. ^^^ ^ . | 

/^'■' £k^i^: .-^t^s^ 4 I „■ ""^^ ■■. ■ • •-• ' ''a 

S^chage d;dn|C^rant de?^ par un^^diarge de tamis iriiQieculairecle type 3A \ 
^^Une charg^e 40,8 g des^rfiis Cec^plK 30 (3 A), sous formfe de granules de 
15 diam#:|Svoisin d(B 1,5mm et de jo^ueur c entre 5 et 10 mm, est pMil a 

I'interieur d'uh tube s^cheur en aci|r|nc|cyd4bl^6^ intalie de 1 4ltim et 

de750 mm/dejthauteur. Le secheurtpresentjeyainsi. utile d'enViron 380 , mm 

et ||-est equiplfd'une dou|^lejBnyelo|pe ||^|peftl|j^=eh^ de la cha^eide tamis. ^ 
J h On ifbc^e aufti;aite;|jehr^t!el^^^^ dil^; charge paJ- chauffage a 

20 200^0. ■■r'il^f^^./"'-^. 

On fajt cirpjLiiier^nsjL|t^ a ti^re^^elluKB^^^s^^ idebit def44 l/h, ^ urte 

temperature d'environ 25°C 'i|l:i5oui^ pressiort d^ 1 ^tm/un eoilra^^ de F32 

reti^rmant 4ip0|ppriyd'eau;^^e^^ de la teneur 

en eau realis^e ^I'^jde d'une <^ k conductivity ei(bctHquef (7) coupl^e k 
25 conductim^tre id) l%rneme relie h un enregistreur (9) et l^uri dispositif d'arr§t 
automatiqMe (10). '''•^..."'^^s, ■ ' 

\ Le^'gaz. sec traverse en suite un reservoir tamfionvd'une capacity de'5 litres (15) 
d'ou 11 est env^ye a I 'aide d'uhe ppmp#a^rn un humidificiateur compost 

d'une cblonne de blljes de verre (3) et d'un pousse-seringue (4) qui introduit de I'eau 
30 liquide dans le systeme'au tidbit de 0,4 ml/h, de telle sorte qCiele courant de F32 seche 
est de nouveau:;^humidifii§ Sila- yaleuf de\ 4100 Vpm d'feau, precit(§e Apr^s cette 
humidification et passage. dans un volume d'homogeneisation (5); le courant retourne 

au s6cheur (6). 

Un volume tampon d'une capacity de 10 litres (11) permet de maintenir la 
35 pression du courant gazeux de F32 tk une valeur voisine de 1 atm. 

L'ensemble d6crit sur la figure 1 constitue done une boucle de s6chage en 
phase gaz qui simule le fonctionnement d'une colonne de sechage traitant en continu 
un courant gazeux humide de F32. 
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En sortie du tube secheur on mesure une teneur en eau du F32 inferieure a 

1 0 ppm. 

La deviation du signal de sortie de la cellule indiquant Tatteinte de la capacite 
de saturation en eau de la charge de tamis inten^ient apres 18h30 de fonctionnement, ce 
5 qui correspond k une capacite de saturation en eau de 19,9 % par rapport au poids de 
tamis sec . 

Exempk 2 : 

Regeneration de la charge de tamis molecuiaire de type 3 A par chauffage a 
10 200 , sous pression de 1 mm Hg : 

L' ensemble decrit sur la figure 1 permet 6galement de realiser, pour une meme 
charge de tamis molecuiaire, plusieurs cycles ; chaque cycle comprenant le s^chage en 
continu de F32 humide jusqu*a saturation en eau de la charge de tamis, suivi de la 
regeneration de ladite charge. Ces cycles sont realises avec une consommation 
15 minimalede F32, 

Apres les 18h30 de fonctionnement et Tatteinte de la capacite de saturation en 
eau de la charge de tamis tels que decrits a Texemple 1, on arrete la circulation du 
courant gazeux humide de F32, en fermant les vannes appropriees. 

On fait ensuite circuler dans le tube secheur (6) un courant d'heiium pendant 2 
20 heures a temperature ambiante, cette operation ayant pour but Teiimination du F32 
restant entre les granules de la charge de tamis molecuiaire. 

On ferme alors les vannes (18) et (19), et on ouvre la vanne (22), de maniere a 
relier le tube secheur (6) k une pompe a vide, par I'intermediaire d'un piege metallique 
plonge dans Tazote liquide. 
25 La pression dans ledit tube est ainsi abaissee a une valeur de 1 mm Hg. La 

temperature dans le tube secheur (6) est fixee a 200°C par circulation d'un fluide 
caloporteur dans la double enveloppe dudit secheur. 

Ces conditions de temperature et de pression sont maintenues pendant environ 
2 heures, jusqu'a desorption complete de Peau et de la petite quantite de F3 2 encore 
30 adsorbee dans la charge de tamis. L'eau (et le F32) ainsi desorbes sont retenus dans le 
piege a Tazote liquide, dont le poids est determine a intervalles de temps reguliers. Le 
traitement de regeneration est arrete lorsque le poids du piege est sensiblement 
constant. 

L'essai de sechage tel que defini dans Texemple 1 est alors repete avec la 
35 charge de tamis ainsi regeneree. 

La capacite de saturation en eau de la charge de tamis est atteinte au bout de 19 
heures de fonctionnement. Elle est de 18,4 %, et represente done 92,5 % de la capacite 
de saturation en eau determinee k la fin de Texemple 1, 
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Cet exemple montre done que la capacite de saturation en eau est maintenue a 
une valeur sensiblement constante apr^ le traitement de regeneration, 
avantageusement compris dans le procede de sechage de F32 humide selon I'invention. 

5 Exemple % : 

Regeneration cl'un$.charge de tamis moieculaire de type 3 A par un courant 
d'heiium effectuee avec 3 paliers de temperature 

On ref)6te l'exem|3le| ave| une Gharg^fraTeheiiije 4i!J g de tamis moieculaire 

. CecaNK,30''(3A)._ ^ V ^ "<-... 
10 /la caR|6|te,d^^ 19 heures de fonctionnenient. Elle 

est de 18,5 % par rapport au poids de tamis seel ? , - 

Qi|.procede ^ldi||#jS regeneration de la chargpde tamis en faisant circijler 
(dans le tube secheur J^)" un coui^d'heiium^^ijaif^ression aitiit)spherique nomiale et 
.'dans l.e|.gondition%Suivantes : : .kH'I ^ ' ' ' " ■ ' 

15' 12p*'Gfyurant2 heure^ip^ •■' 7. .J;-'^^ ' " ■ 

\, ^ ''"-a 150|f durant 1 heure$|||ujf 1^^^ % -"^^^^^ 

: : - a 20#C durant 2 heures.f ||' J' " . ^ ;;feS^. % ' , 

\. Lesuili chromotograghiqu|1|4|^| f^ que ie| quantites db 

F32 con-esponlantes (expriniee^pai^^piroK qiiahtit| &M2 initiale ^^rbee) sont 
-20 d'environ 70 % ^ I'issue du pajier a 120°C, d'eihn^/iron 90i5/a^^ du palier k 1 50°C: 
Le ^uivi G|twnpt^^ 
I'issue du palle|^26o*»e, tih^a d^s^ de 95;%:de|'S^ $pr la charge de 

' ,■ tarhis.., '^u%'-Sfl ^'J-'-^' '-T^^^'^i i i- ■ .-^^ ■ ' ■ • ' 

L'essai desse|lfia^ytei-que« defini tians I'exempiW^^ 
25 xJiargejde tamis atinsifregeneree. 

\ :§n,,mesure un%gapacite de saturation en eau de .1:60 %. Une t^lle^ valeur 
correspond a j|1,3 % de la tapacite de saturation en eaugitteirite k la fin de I'etape de 
Sechage du present exemple^^- -^/' ''^^?9:a^^^^^^ ^ ^ 

G^t exemple montre done que lai capaicite de saturation en eau est maintenue ^ 
30 une valeur sensiblement constante apr^s le traijtemen^^^^^ regeneration, 
avantageusement compris'dan{l#|3rocede de seciiage de 13*2 humide selon I 'invention. 

Exemple 4 : „ _ 

On utilise 40,3 g d'une charge die tamis non fraTche, dont la capacite de 
35 saturation en eau, prealablement determinee selon I'exemple 1, est de 14,2 %. 

A partir de eette charge de tamis, on realise une serie de cycles 
sechage/regeneration ; chaque cycle comprend le sechage en continu du F32 humide 
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realis^ conform^ment k I'exemple 1 jusqu'a saturation en eau de la charge, et suivi de la 
r6g6n4ratlon de ladite charge conformement au programme de temperatures suivant : 

-3 heuresa 120 ° 

-3 heuresa 160 
5 - 2 heures a 200 ° 

On constate que 98 % de la quantite de F32 initiale adsorb^e est desorbee k 
i'issue des 3 heures a 160°C. 

Les resultats sont rassemblfe dans le tableau suivant. lis montrent que la 
10 capacite de saturation en eau de la charge de tamis est maintenue sensiblement 
constante. 



Cycle n° 


Capacite en eau 




(%) 


1 


14,2 


2 


14,3 


3 


14,5 


4 


13,0 


5 


15,3 



Exgmpig cotnparatif : 

15 On repete Texemple 1 avec une charge fraiche de tamis de 40,8 g. 

La capacite de saturation en eau est atteinte apres 19h de fonctionnement. Elle 
est de 18,4 % par rapport au poids de tamis sec. 

La regeneration est realisee sous balayage d'h^lium sech^ (12) et prechauffe a 
ISO^^C (four 13), le lit de tamis etant chauffe simultanement par la double enveloppe du 
20 s6cheur (6) ; ces modalites ont pour but d'atteindre tres rapidement une temperature de 
lOO^'C sur Tensemble de la charge de tamis comme cela se passe en pratique dans un 
proc6d4 industriel. 

Apres un palier de 2 heures k cette temperature de 200^Q le tamis est refroidi 
et 35,3 g de cette charge sont soumis a j'essai de sechage tel que defini dans Texemple 
25 1 . 

La capacite de saturation en eau de la charge de tamis est atteinte dans ce cas 
au bout de 10 heures de fonctionnement et est de 11,2 % seulement. Cette valeur 
correspond a une baisse de 40 % par rapport k la capacity de saturation initiale, avant 
r6g6n6ration. 
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20 



REVENDICATION'; 



1. Proc6d6 de s^chage de F32 humide comprenant la mise en contact en 
continu d'un courant dudit F32 avec une charge d'une composition comprenant un 
tamis mol^culaire choisi parmi un tamis :de type 3A, 4A ou 5A, ^ une temperature 
comprise entre 5 et 78°cr de preference a temperature ambiante, et a une pression 
comprise entre 0,6^^et 25 atm, de.pr6fereneeentre O/S et 17atm. 



■•'L 



2. Froced^e $|l9glla revendic^^^ ^, caract^rise en c^ que le courant de F32 k 
s^cher (Bst uni;c^uran1 gazeux, et la pfe^^^^^^ et 10 atm, de 

pre^rence entreUS et 5 atm:i#i*^'®^^'^®*5%^^^ f ■ ■ 



3. Precede' seibn rune di^l reyendiciitiinV^ 1 ou 2, ciracterise en ce que le 
couranll^e F32 topprend une ter^r en edifip|rieure a 10006%pm, de preference 



?5 %,? l^i^' 



4. Pr^ede selon I'une de^r^r^Mti|ns4^;^^if en%:e que la mise 

en contact au|F32 humic^^cJjg la |h^p|je iiarrlifc une tojonne situ^e 

enJ-aA^I d'une|jnite de fabriic^^ ■ | ■ ■ 
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^* ^'^S^l ''^^ ^ 4; carac^rise en <fe que le tamis 

mdlikulaire nrjiiSvCin oeuvre]es|>^ | 

6. Procede||ei0fil 'tOie de?^ ce que la charge 
25 de tamis est regeni§^ par le procede conslstant a chauffer ladite charge a une 

temp^r^ure comprise.^tltr|^l 20°C et 300°C, de preference^^rire 150° et 250^C, k une 
pression ab^lue lnferieijreyi(@G.-nrim Hg, de preferencei^infirieure ^ 80 mm He. 

7. Procede s^lor^ I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la charge 
30 de tamis est regenei^|)af le^procede consistant ^ faire palser lin courant d'un gaz 

inerte, tel que .['helium, sur^l^ladjite c0arge^ a|urie''.^pressibn voisine de la pression 
atmospherique, en operant tout d'abord": 

(i) k au moins" une: tern 70°C et 170*'C, de 
preference entre SO^C et 165 °C, durant le temps necessaire k {'elimination d'au moins 

35 80 7o, de preference au moins 90 %, de la quantite de F32 initiale adsorbee dans la 
charge, puis , 

(ii) a une autre temperature comprise entre 180*'C et 300°C, de 
preference entre 190"*C et 250''C, durant le temps necessairei {'elimination d'au moins 
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90 %, de pr6f6rence au moins 95 7o, de la quantity d'eau initiale adsorb^e dans la 
charge. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7 caracterise en ce que Ton met en oeuvre 
5 r^tape (i) en operant tout d'abord : 

- (il) a une premiere temperature comprise entre 70*=*C et 130°Q de 
preference entre 100°C et 125^C, durant le temps necessaire a Teiimination d*au moins 
60 % (de preference au moins 70 %) de ia quantite de F32 initiale adsorbee , puis 

- (i2) a une deuxieme temperature comprise entre 130°C et IZO^'Q de 
10 preference entre 145°C et leS^'C, durant le temps necessaire k Teiimination d'au moins 

80 %, de preference au moins 90 %, de la quantite de F32 initiale adsorbee. 

9. Procede selon Tune des revendications 6^8, caracterise en ce que le 
traitement de regeneration de la charge de tamis est mis en oeuvre dans la meme 

is colonne que celle definie dans la revendication 4. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre 
dans deux colonnes en paraiieie, I'une fonctionnant en phase de sechage de F32 
humide, Tautre fonctionnant en phase de regeneration d'une charge de tamis 

20 moieculaire saturee. 



